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Resumo
Neste trabalho foram estudados os cristais fotorrefrativos Bi2TeO5 (BTeO) nominalmente
puro e alguns dos da família das silenitas Bi12TiO20 (BTO) e Bi12SiO20 (BSO) nomi-
nalmente puros e dopado (BTO:Pb), utilizando técnicas holográficas e não holográficas.
Utilizando técnicas não holográficas foi verificado que o BTeO apresenta um forte efeito
fotocrômico (mudança no coeficiente de absorção induzida pela luz). Foi mostrado que
para altas intensidades de luz o efeito fotocrômico no BTeO é não linear. Para baixas
intensidades o efeito fotocrômico nesse cristal foi descrito muito bem pelo modelo de dois
centros fotoativos, permitindo determinar a secção de choque para a excitação de fotoe-
létrons, que é um dos parâmetros que caracterizam os cristais fotorrefrativos. Além disso
foi mostrado que o cristal BTeO apresenta efeito fotovoltaico. A confirmação do efeito fo-
tovoltaico foi feita utilizando além de técnicas não holográficas (medida direta da corrente
fotovoltaica) técnicas holográficas estabilizadas. Utilizando técnicas não holográficas foi
mostrado que os cristais pertencentes à família da silenitas (BTO e BSO) puros e dopados
apresentam efeito fotovoltaico não linear. Também foi mostrado que o efeito fotovoltaico
não linear apresentado pelas silenitas está associado ao forte efeito fotocrômico, ou seja,
à presença de um segundo centro fotoativo. Além disso foi mostrado que esse efeito pode
ser descrito pelo modelo de dois centros fotoativos. Além do efeito fotovoltaico não linear
apresentado pelas silenitas os resultados mostram um comportamento anômalo para o
efeito fotocrômico na amostra nominalmente pura do cristal Bi12SiO20 (BSO).
Os resultados sobre o efeito fotocrômico não linear e sobre a constatação do efeito foto-
voltaico no cristal Bi2TeO5 foram submetidos e aceitos para a publicação nas revistas de
circulação internacional Journal of the Optical Society of America B e Applied Physics
Letters, respectivamente. Os resultados sobre o efeito fotovoltaico não linear apresentado
pelas silenitas serão submetidos para publicação uma vez que é a primeira vez que temos
conhecimento sobre efeito fotovoltaico não linear em silenitas.
Palavras-chaves: Materiais fotorrefrativos; Óxido de telureto de bismuto; Cristais sele-
nitas; Fotocromismo; Efeito fotovoltaico.
Abstract
In this work photorefractive crystals of nominally pure Bi2TeO5 (BTeO) and some sil-
lenites nominally pure and doped Bi12TiO20 (BTO) and (BTO:Pb) and Bi12SiO20 (BSO)
nominally pure were studied using holographic and non-holographic techniques. Using non
holographic techniques it was verified that BTeO crystal showed a strong photochromic
effect (change in absorption coefficient induced by light). It was shown that for high in-
tensities of light in BTeO the photochromic effect is not linear. For low intensities the
photochromic effect in this crystal was well described by the two photoactive centers
model, allowing to determine the cross section for photoelectrons excitation, which is one
of the parameters that characterize photorefractive crystals. Moreover, it was shown that
the BTeO crystal has photovoltaic effect. Confirmation of the photoelectric effect was
made using non-holographic techniques (direct measurement of photovoltaic current) as
well as stabilized holographic techniques. Using non-holographic techniques it was shown
that the crystals belonging to the sillenite family (BTO and BSO) pure and doped exhibit
nonlinear photovoltaic effect. It was also shown that the nonlinear photovoltaic effect pre-
sented by sillenites are associated with the strong photochromic effect, ie, the presence
of a second photoactive center. Moreover, it was shown that this effect can be described
by the two photoactive centers model. In addition to the non-linear photovoltaic effect
presented by sillenites the results show an anomalous behavior for the photochromic effect
in nominally pure sample of crystal Bi12SiO20 (BSO).
The results on the nonlinear photochromic effect and the observation of the photovoltaic
effect in the crystal of Bi2TeO5 were submitted and accepted for publication in journals of
international circulation Journal of the Optical Society of America B and Applied Physics
Letters, respectively. The results of the nonlinear photovoltaic effect presented by sillenites
will be submitted for publication since it is the first time we have knowledge of nonlinear
photovoltaic effect in sillenites.
Keywords: Photorefractive materials; Bismuth tellurium oxide; Sillenite crystals; Pho-
tochromism; Photovoltaic effect.
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Fotorrefrativos são materiais visivelmente transparentes e sensíveis à incidência de
luz. Apresentam variação do índice de refração quando submetidos à condições específicas
de intensidade e de padrão da iluminação[1–5]. Suas principais aplicações estão relaciona-
das à gravação holográfica dinâmica, tais como interferometria[6–8] e sistemas de memória
holográfica[3, 9, 10].
Na primeira descrição do efeito em meados da década de 1960, por Ashkin et
al.[11], apesar de os autores expressarem uma curiosidade por ele, foi tido como um
“dano óptico” que comprometia a aplicação em dispositivos ópticos de materiais como
o niobato de lítio (LiNbO3), tantalato de lítio (LiTaO3) e outros ferroelétricos. O “dano
óptico” é descrito como uma ‘inomogeinedade reversível do índice de refração induzida
por luz, facilmente produzida por um feixe visível e focalizado de vários miliwatts de
potência.’ Dois anos mais tarde, o grupo de pesquisa de Chen et al.[12] foi o primeiro a
descobrir uma aplicação deste novo fenômeno: o armazenamento de dados ópticos de alta
densidade/gravação holográfica.
O efeito fotorrefrativo surge de uma combinação dos efeitos fotocondutor e ele-
troóptico. A incidência de luz, de comprimento de onda adequado, sobre um material
fotocondutor excita portadores de carga ligados a centros fotoativos, dentro da banda de
energia proibida do material, para a banda de condução ou para a banda de valência, onde
podem se mover sob ação de campo elétrico, por difusão ou através do efeito fotovoltaico
intrínseco, recombinar com um centro fotoativo vazio, serem excitados novamente e assim
por diante. Uma iluminação modulada espacialmente sobre um material fotorrefrativo,
como um padrão de interferência de duas ondas planas coerentes, por exemplo, excita
cargas em taxas locais diferentes. Após múltiplos ciclos de geração, transferência de carga
e recombinação, há acúmulo de cargas nas regiões mais claras enquanto há o acúmulo
das de sinal oposto nas regiões escuras, estabelecendo assim uma modulação espacial de
cargas e sua respectiva modulação de campo elétrico. Por sua vez, via efeito eletroóptico,
a modulação de campo elétrico estabelece uma modulação espacial de índice de refração
e, desta forma, um holograma de fase é gravado no volume do material. A reversibilidade
do holograma gravado pode ocorrer por relaxamento no escuro, por efeitos térmicos ou
por iluminação uniforme.
A recuperação da informação gravada no holograma é determinada pela difração
de Bragg: a incidência de um feixe em direção bem definida é difratada pelo holograma
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na forma de um outro feixe também em direção bem definida e, se houver coerência, há
também uma relação de fase bem definida entre eles. Porém, apesar de reconstituir a
informação gravada, a iluminação uniforme é uma das formas de apagamento holograma.
A leitura da rede de difração por um feixe de prova pode sensibilizar o material
e degradar a rede enquanto é lida. Uma forma de gravação de redes não fotossensíveis
em cristais fotorrefrativos é através da fixação da rede por altas temperaturas[13–15].
A origem deste processo é baseada na compensação de elétrons por íons positivos. O
comumente aceito é que íons H+ móveis compensam a rede eletrônica[13, 16]. Esses íons
são incorporados nas amostras de LiNbO3:Fe durante ou após o crescimento do cristal[14].
O processo de fixação de redes ocorre da seguinte maneira. Uma rede de difração
eletrônica é registrada em temperatura ambiente ou temperatura elevada. O cristal é
aquecido a uma temperatura entre 120◦C e 180◦C de forma que os íons H+ presentes no
material ganhemmobilidade e se difundam pelo volume. Nesse momento a rede eletrônica é
compensada por uma rede iônica. O resfriamento do cristal a temperatura ambiente reduz
a mobilidade dos íons, que passa a ser desprezível, e a rede é fixada. A compensação total
da rede eletrônica pela iônica não permite difração da luz pelo material, ou seja, não há
holograma. Com iluminação uniforme os elétrons, que são sensíveis a luz, são distribuídos
uniformemente pelo material enquanto a rede iônica, imóvel, é revelada. Desta forma, no
fim do processo de fixação da rede, temos uma rede não sensível a luz, ou seja, a informação
pode ser gravada e lida com qualquer comprimento de onda sem que seja destruída.
Os parâmetros que caracterizam esses materiais podem ser determinados por téc-
nicas holográficas e não holográficas[5]. Uma técnica holográfica bastante utilizada é a do
apagamento da rede por iluminação uniforme[5, 17, 18]. Através dela é possível determinar
a fotocondutividade e a condutividade no escuro desses materiais. Alguns materiais fotor-
refrativos nominalmente puros[19] e dopados da família das silenitas, como o Bi12TiO20 do-
pado com Vanádio[18, 20], apresentam expressiva competição elétron-buraco, assim como
vários materiais fotorrefrativos semicondutores (CdTe, GaAs, InP, ...) e poliméricos[21–
24]. Essa competição também pode ser determinada utilizando a técnica do apagamento
holográfico por iluminação uniforme[25].
A presença da competição entre elétrons e buracos nos materiais fotorrefrativos
está diretamente relacionada aos defeitos estruturais e a presença de dopantes incorpora-
dos nas amostras durante o processo de crescimento. Esta competição pode comprometer
a formação da modulação do campo elétrico interno, que modula o índice de refração
do material via efeito eletroóptico. Em silenitas a competição dá origem a duas redes
holográficas no volume do material: uma rápida e outra lenta. A rede rápida é predo-
minantemente formada por elétrons enquanto a rede lenta é formada por acoplamento
elétrico entre elétrons e buracos. Dessa maneira, é importante determinar a influência
que esses portadores de cargas têm sobre o processo de formação das redes holográficas
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gravadas no volume do material.
Além dos cristais da família das silenitas (Bi12TiO20, por exemplo), outros ma-
teriais, como o óxido de telureto de bismuto (Bi2TeO5), também apresentam expressiva
competição elétron-buraco[26]. Resultados obtidos recentemente[27, 28] mostram que o
mecanismo de formação das redes é fortemente influenciada pela intensidade da luz.
As aplicações do cristal fotorrefrativo de Bi2TeO5 são promissoras pois, as redes
gravadas são altamente eficientes (45% para 532 nm)[29–31], é transparente no espectro vi-
sível e possui ótima capacidade de armazenamento de informações ópticas[30]. Entretanto
há poucas informações sobre o processo de formação das redes nesses materiais.
Um efeito importante apresentado pelos cristais fotorrefrativos é o chamado efeito
fotocrômico, que consiste na mudança do coeficiente de absorção com a luz. Essa mudança
indica que há vários centros fotoativos que podem ser excitados e utilizados no processo
de gravação das redes. Neste trabalho foi estudado o efeito fotocrômico em cristais fotor-
refrativos como o Bi2TeO5 nominalmente puro e os da família das silenitas, tais como o
Bi12TiO20 e Bi12SiO20 nominalmente puros e dopado.
O interesse tecnológico dos materiais fotorrefrativos é demonstrado em várias áreas
importantes como comunicação e informação, fabricação de dispositivos [10, 32–35], ma-
nipulação de feixes laser e interferometria holográfica[5]. Por suas aplicações é de fun-
damental importância conhecer as diversas propriedades que esses materiais apresentam.
O conhecimento das propriedades e dos mecanismos de formação das redes holográficas
aumentam a possibilidade de aplicações tecnológicas desses materiais. Entretanto para
que isso seja possível é importante compreender também os diversos modelos que descre-
vem a formação das redes. Neste projeto iremos também estudar os diversos modelos que
descrevem a formação das redes para compará-los com os dados experimentais.
1.2 Óxido de telureto de bismuto (Bi2TeO5)
O cristal fotorrefrativo de óxido de telureto de bismuto Bi2TeO5 é um material
que cristaliza em uma estrutura ortorrômbica não centrossimétrica com grupo espacial
Abm2. O Bi2TeO5 tem sido reportado na literatura[29, 31] e tem chamado a atenção
por causa de sua boa transparência na faixa espectral visível e também por permitir
gravar redes de difração no volume altamente eficientes[36, 37], assim como por exibir
uma forte anisotropia[36]. Além disso, um comportamento ferroelétrico inadequado tem
sido atribuído ao cristal Bi2TeO5[38].
Além das propriedades do Bi2TeO5 (BTeO) já demonstradas mostramos nesse tra-
balho que BTeO apresenta forte efeito fotocrômico não linear assim como efeito fotovol-
taico, características desconhecidas até então, como demostrado nas publicações [39, 40].
Capítulo 1. Introdução 14
Embora temos avançado na caracterização deste cristal algumas questões sobre os meca-
nismos de gravação de redes holográficas no volume assim como possíveis aplicações deste
cristal precisam ainda serem estudadas.
1.3 Silenitas (Bi12MO20, M = Ti, Si ou Ge)
Os critais fotorrefrativos pertencentes a família das silenitas pertencem ao grupo
espacial I23 (grupo 23). A célula unitária é cúbica de corpo centrado sendo crescido prin-
cipalmente pela técnica Czochralski [5]. Os cristais fotorrefrativos da família das silenitas
podem ser representados como Bi12MO20 com M = Ti, Si ou Ge (BTO, BSO ou BGO) [5].
Esses cristais possuem interesse especial por apresentar difração anisotrópica e resposta
rápida no intervalo visível do espectro. Estas propriedades os tornam úteis para muitas
aplicações, tais como processamento de sinais e imagens, conjugação dinâmica de fase e
armazenamento holográfico em volume[3, 9, 10]. Além do grande potencial para aplicações
estes materiais já têm sido utilizados em muitas aplicações interferométricas[6–8].
Neste trabalho mostramos que alguns cristais da família das silenitas, tais como
Bi12TiO20 (BTO) e Bi12SiO20 (BSO) nominalmente puros e dopado apresentam efeito





Efeito fotocrômico é a mudança induzida no espectro de absorção do material
pela luz incidente. Como o espectro de absorção compõe propriedades ópticas observáveis
como opacidade e cor, uma mudança no espectro pode clarear ou escurecer o material ou
mudar a coloração. O efeito nos materiais fotorrefrativos é reversível e pode ser ou não
observável visualmente. A Fig.2.1.1 mostra um cristal de BTO nominalmente puro com
uma mancha escura causada pelo efeito fotocrômico quando iluminada por um feixe laser
direto de λ = 532 nm.
Figura 2.1.1 – Mancha visual de escurecimento no centro de uma amostra de cristal de BTO induzida
por feixe laser direto de comprimento de onda λ = 532nm. A segunda mancha um pouco
mais abaixo é a reflexão interna na face traseira da mancha indicada pela seta. Imagem
extraída da referência [5].
A absorção de luz pelo material é determinada pela lei de Beer-Lambert[4, 5].
Orientando a propagação do feixe laser através do material paralela ao eixo z, normal à
face do cristal com dimensões w × h, assim como na Fig.2.1.2, a intensidade da luz pode
ser descrita ao longo do material da seguinte forma
∂I
∂z
+ α(I) I = 0 (2.1.1)
onde z é a distância percorrida pelo feixe dentro do material e α o coeficiente de absorção,
que em alguns materiais, tais como BTO e BTeO, dependem da intensidade da luz[5, 39].
A distribuição de intensidade nos materiais que não apresentam o efeito fotocrômico pode
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ser conhecida exatamente pela Eq.(2.1.1), o que não ocorre nos que apresentam o efeito
pois a absorção geralmente depende da intensidade de uma forma complicada, tornando
a equação não linear e de difícil solução analítica. O coeficiente de absorção induzida por
luz, que descreve o efeito fotocrômico, é definido como
αli ≡ ∆α = α− αd (2.1.2)
onde o subscrito li significa light-induced (‘absorção’ induzida por luz) e αd é a absorção
do material em equilíbrio no escuro.
Considerando o efeito fotocrômico, podemos escrever o coeficiente médio de absor-









dz αli(I) + αd (2.1.3)
que depende da intensidade da luz e não possui expressão exata. Na ausência do efeito
fotocrômico a absorção do material não varia com a intensidade e consequentemente
também não varia com a posição, logo a absorção média do material é igual à absorção
no escuro (α = αd).
O coeficiente médio de absorção α para uma amostra como a da Fig.2.1.2 pode
ser determinado experimentalmente da seguinte forma
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onde Ii e It são as intensidades da luz incidente e transmitidas, respectivamente, medidas
no ar, n é o índice de refração e α é o coeficiente médio de absorção. Neste trabalho
realizamos um estudo sobre o efeito fotocrômico e sobre o efeito fotovoltaico em cristais
fotorrefrativos como o Bi2TeO5 nominalmente puro e em alguns da família das silenitas
Bi12TiO20 (BTO) e Bi12SiO20 (BSO) nominalmente puros e dopado.
2.2 Efeito fotovoltaico
A corrente fotovoltaica é caracterizada por uma corrente constante que atravessa
um material fotocondutor não centrossimétrico (dentre eles os fotorrefrativos) homogêneo
e sob iluminação uniforme[4, 41]. Este tipo de corrente é fundamentalmente diferente da
do efeito fotovoltaico mais popular, que ocorre em junções de materiais diferentes (efeito
regido pelo potencial de Galvani e por esta razão devesse, talvez, ser chamado de ‘efeito
fotogalvânico’ e deixar nítida a diferença entre as origens das correntes); o primeiro ocorre
pelo movimento de portadores de carga não termalizados orientados pelas assimetrias
microscópicas do material enquanto o segundo ocorre por arraste dos portadores pelo
campo elétrico estabelecido pela junção dos materiais. Os campos de circuito aberto do
efeito fotovoltaico chegam a magnitudes altas da ordem de E ∼ 105–107 Vm−1[42].
A origem do efeito fotovoltaico em materiais cristalinos homogêneos não centros-
simétricos é atribuída às assimetrias microscópicas[41, 42]. No equilíbrio (ausência de
estímulos externos) a probabilidade de um elétron com momento k sofrer uma transição e
passar a ter momento k′ é igual à probabilidade da situação contrária, de ter momento k′
e passar a ter momento k; pkk′ = pk′k. Esta simetria pode ser quebrada com a atuação de
algum estímulo externo, pkk′ 6= pk′k, e mantida estável no caso de estímulo cíclico, como
o campo elétrico oscilante da luz. Como consequência há uma direção e magnitude prefe-
rencial de movimento dos elétrons e uma corrente elétrica constante associada. Ambas as
Figs.2.2.1 e 2.2.2 nos ajudam a entender como a associação de um potencial assimétrico
e um estímulo externo podem estabelecer uma corrente elétrica fotovoltaica. A Fig.2.2.1
representa uma barreira de potencial infinita assimétrica em forma de cunha e a Fig.2.2.2
representa um potencial assimétrico com possibilidade de colisões inelásticas.
A primeira investigação detalhada do efeito fotovoltaico foi feita por Glass et
al.[43], e mostrou que a corrente fotovoltaica em cristais de LiNbO3:Fe (LNb:Fe) e LiNbO3:Cu
(LNb:Cu) sob iluminação monocromática e polarizada é diretamente proporcional à den-
sidade de potência absorvida
Jph = −καI cˆ (2.2.1)
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(a) (b)
Figura 2.2.1 – Representação de um exemplo sim-
ples de uma barreira de potencial
assimétrica infinita e colisões de elé-
trons sob estímulo do campo elé-
trico da luz polarizada (a) na hori-
zontal e (b) na vertical. Em ambos
os casos a corrente fotovoltaica re-
sultante é horizontal e com sentido
apontando para a esquerda. Ima-
gem extraída da referência[41].
Figura 2.2.2 – Barreira de potencial as-
simétrica com possibili-
dade de colisões inelásti-
cas. Imagem extraída da
referência[41].
onde κ é a chamada constante de Glass que descreve a corrente anisotrópica e cˆ é o
versor paralelo ao eixo fotovoltaico. Mais tarde o desenvolvimento teórico de Belinicher
et al.[44] e a subsequente observação experimental em cristais de LNb:Fe por Fridkin e
Magomadov[45] mostraram que a corrente fotovoltaica não é necessariamente paralela ao
eixo fotovoltaico e que depende também da polarização da luz. A expressão mais geral que
contempla estas duas novas descobertas é bilinear nas componentes do campo elétrico E˜








onde βijk é um tensor que descreve o efeito fotovoltaico e os índices i, j e k representam
as componentes nos eixos x, y e z. A somatória da Eq.(2.2.2) é feita sobre todas as
combinações dos índices j e k.
Para iluminação com luz parcialmente polarizada, o produto E˜∗j E˜k deve ser subs-
tituído pela matriz de densidade de polarização. Como a corrente fotovoltaica é uma
grandeza real, deve ser igual ao seu conjugado complexo.
J∗ph = Jph (2.2.3)
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Desta propriedade decorre que o tensor fotovoltaico é hermitiano com respeito aos
dois últimos índices.
β∗ijk = βikj (2.2.4)
Logo, a componente real do tensor é simétrica em relação aos dois últimos índices
enquanto a componente imaginária é antissimétrica.
β
L
ijk = Re(βijk) = Re(βikj)
βCil = Im(βijk) = −Im(βikj) , l 6= j 6= k 6= l
(2.2.5)
A expressão que define a corrente fotovoltaica utilizando o tensor fotovoltaico















A densidade de corrente escrita na forma da Eq.(2.2.6) torna possível reconhecer
os termos envolvidos na corrente fotovoltaica. O primeiro termo descreve o efeito para
iluminação com luz linearmente polarizada. As operações de transformação mostram que
o tensor βLijk é o tensor piezoelétrico convencional[41]. Este resultado mostra que a corrente
fotovoltaica existe apenas em materiais não-centrossimétricos. O segundo termo descreve
o efeito para iluminação com luz circularmente polarizada. O tensor βCil é análogo ao tensor
girotrópico e possui valores não nulos apenas para materiais opticamente ativos[41].
Manipulando a Eq.(2.2.2) para incidência luz monocromática e uniforme e expres-





κeffi (θ) = κi + κCi cos(2θ + 2ϕ) (2.2.8)
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onde κeffi (θ) é um coeficiente fotovoltaico de Glass efetivo, que depende do ângulo de
polarização da luz incidente, conforme representado na Fig.2.2.3.
Figura 2.2.3 – Material fotovoltaico sob incidência normal de luz monocromática, uniforme e linear-
mente polarizada.
2.3 Modelo de transporte de carga por banda
A iluminação de um material fotocondutor faz com que sua condutividade elétrica
aumente com a intensidade da luz[46]. No caso dos materiais fotorrefrativos isto ocorre
através da excitação de elétrons e/ou buracos para a banda de condução, no caso dos
elétrons ou de valência, no caso dos buracos[1, 4, 5]. Em cristais fotorrefrativos como o
LNb, os da família das silenitas e o BTeO, com largura de banda proibida respectivamente
igual a 3.1 eV, 3.2 eV e 3.1 eV[5, 47, 48] o efeito ocorre para energias menores, da ordem
da luz visível 2.1–2.3 eV.
A existência do efeito fotocondutor para iluminação com energias menores está
associada à existência de centros fotoativos com energia dentro da região da banda proi-
bida, que capturam um portador de carga e liberam com absorção de energia luminosa
ou térmica menor do que a da banda proibida. Os centros fotoativos podem ser defeitos
estruturais decorrentes do processo de crescimento do cristal ou elementos extrínsecos,
dopantes ou contaminantes. O número de níveis de energia permitidos dentro da banda
proibida é um dos parâmetros que determina parâmetros macroscópicos como absorção,
absorção induzida por luz e corrente fotovoltaica. Adiante serão revisados os modelos de
um e de dois centros fotoativos, que são usualmente adotados na descrição do efeito fotor-
refrativo. O efeito será descrito apenas para o caso de condução via elétrons. A descrição
para condução via buracos pode ser feita com apenas a troca do sinal da carga nas equa-
ções dos modelos. Para a condução simultânea via elétrons e via buracos as equações dos
modelos devem ser modificadas.
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2.3.1 Modelo de um centro fotoativo
No modelo de um centro fotoativo existe um nível de energia que os elétrons
podem ocupar dentro da banda proibida, chamado de ‘centro fotoativo’. Os elétrons com
energia dentro deste nível estão ligados aos defeitos estruturais ou elementos extrínsecos.
A absorção de um fóton com energia suficiente ou a absorção de energia térmica por
um centro preenchido doador de elétrons D0 pode criar um par elétron livre e centro
fotoativo ionizado D+ com probabilidade φ. Por um tempo curto τ o elétron habita a
banda de condução. Depois desse tempo o elétron é recombinado novamente com um
centro fotoativo ionizado. O centro absorve energia novamente e o processo continua até
atingir o estado estacionário. A sequência de Figs.2.3.1 ilustram esquematicamente esse
processo de geração e de recombinação de elétrons por um centro fotoativo. O processo de
excitação e recombinação de carga em cristais como LNb:Fe e LiTaO3 pode ser descrito
com boa precisão pelo modelo de um centro fotoativo[49].
(a) (b) (c)
Figura 2.3.1 – Diagrama de banda do modelo de transporte de um centro fotoativo. (a) Um centro
fotoativo preenchido D0 absorve energia luminosa e/ou térmica que pode ser liberada
através da (b) excitação de um elétron à banda de condução e (c) após um tempo τ , da
ordem de 10−5–10−4 s[50], o elétron livre recombina com um centro fotoativo ionizado
D+.
As equações que descrevem a dinâmica de geração e recombinação dos portadores
de carga são[1, 4, 5, 51]
∂N+D
∂t
= N0Dg − rN+Dne (2.3.1)
∂ne
∂t
= N0Dg − rN+Dne +
1
e
∇ · J (2.3.2)
J = eµneE+ eD∇ne + Jph (2.3.3)
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ρ = e
(








s = Sφ (2.3.7)
onde ND, N0D e N+D são respectivamente as densidades total de centros fotoativos, de cen-
tros neutros e de centros ionizados. A densidade de elétrons livres na banda de condução
é ne, J é a corrente total, e é o módulo da carga elétrica elementar, µ é a mobilidade dos
elétrons, E é o campo elétrico estático (ou quase estático) e D é o tensor de difusão dos
elétrons. A secção de choque dos centros neutros é S, φ é a eficiência quântica (probabi-
lidade do fóton absorvido por um centro preenchido excitar um elétron até a banda de
condução), s é a secção de choque de fotoionização, β é o coeficiente de excitação térmica,
r é o coeficiente de recombinação, I é a intensidade da luz de energia fotônica hν, ρ é
a densidade líquida de carga no material e N−A é a densidade constante de aceitadores
imóveis ionizados que não participam do processo de geração e de recombinação de carga.
As equações do modelo, juntamente com as equações que seguem[52], completam a des-
crição da dinâmica de geração e recombinação de carga.
∇ · (ε0E) = ρ (2.3.8)
∂ρ
∂t
+∇ · J = 0 (2.3.9)
α = α0 + SN0D (2.3.10)
Sob iluminação uniforme com intensidades de luz moderadas (∼ Wcm−2), o gra-
diente de densidade de corrente na Eq.(2.3.9) é nulo (∇ ·J = 0). Então pela neutralidade
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global e pela Eq.(2.3.4) vale N+D = ne +N−A por todo o material. Nesta condição, valores
típicos de ne ∼ 1014 m−3[4] e de N−A , N+D ∼ 1022–1023 m−3[1, 53], implicam que ne pode
ser desprezado perante N−A e N+D (ne  N−A , N+D ). Desta forma a densidade de centros
doadores é constante.
N+D = N−A (2.3.11)
A Eq.(2.3.11) aplicada à Eq.(2.3.10) resulta em αli = 0. Isto significa que para
materiais fotorrefrativos descritos pelo modelo de um centro fotoativo não existe efeito
fotocrômico sob iluminação com intensidades moderadas. Desta forma, na ausência do
efeito fotocrômico a dependência da corrente fotovoltaica é diretamente proporcional à
intensidade da luz sobre o material (Iph ∝ Ii).
2.3.2 Modelo de dois centros fotoativos
A dinâmica do modelo de dois centros fotoativos é análoga à de um centro, porém
são dois os níveis de energia permitidos dentro da banda proibida. Este modelo descreve
o processo de geração e recombinação de carga de materiais como os da família das
silenitas[49, 54] BTO e BSO e BTeO[31, 39]. A Fig.2.3.2 mostra esquematicamente o
processo de geração e recombinação de carga do modelo. O centro mais distante da banda
de condução, o centro profundo, é representado por D1 e o centro raso por D2.
Figura 2.3.2 – Diagrama de banda do modelo de transporte de dois centros fotoativos. As setas indicam
a geração e recombinação de carga.
Na ausência de troca direta de carga entre centros profundos e rasos, cada centro
fotoativo interage com a banda de condução de maneira independente. Desta forma a
dinâmica de cada um é descrita por uma equação própria igual à Eq.(2.3.1)[4, 5]
∂N+D1
∂t
= N0D1g1 − r1N+D1ne (2.3.12)
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∂N+D2
∂t
= N0D2g2 − r2N+D2ne (2.3.13)
onde o índice 1 na Eq.(2.3.12) representa grandezas que caracterizam o centro profundo e o
índice 2 na Eq.(2.3.13) representa para o raso. A primeira equação de Maxwell, Eq.(2.3.8)
e a equação de continuidade de carga elétrica, Eq.(2.3.9), são as mesmas para o modelo de
dois centros, pois são consequências diretas da eletrodinâmica e por isto são independes do
modelo. A densidade líquida de carga e a absorção do material possuem, em comparação






D2 − ne −N−A
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(2.3.14)




NDj = N0Dj +N
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sj = Sjφj (2.3.18)
Assim como no modelo de um centro fotoativo, quando o material é iluminado
uniformemente com intensidades de luz moderadas (∼Wcm−2) a redistribuição de carga
pelo material é desprezível (∇ · J = 0). Pela neutralidade global do material a densi-
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A Eq.(2.3.19) é uma aproximação que vale para qualquer instante quando o ma-
terial é iluminado com intensidades moderadas de luz (∼ Wcm−2). Tomando a taxa de













ou seja, mesmo que o acoplamento entre os centros fotoativos seja intermediado pela banda
de condução, a densidade de elétrons livres lá varia muito lentamente quando comparada









Na condição de iluminação uniforme e constante sempre existe um intervalo de
tempo em que a variação do coeficiente
γli = g2 + r2ne (2.3.22)
é pequena, de forma que seja praticamente constante, γli(0) ≈ γli(∆t), com ∆t ∼ 100–101 s[39,
55]. Neste intervalo a variação da densidade de elétrons livres é muito pequena comparada
ao restante do termo
∆ne  ne(0) + g2
r2
(2.3.23)





ND2 + Ae−γlit (2.3.24)
O efeito fotocrômico nos materiais fotorrefrativos ocorre pela redistribuição de
carga entre os centros profundos e rasos. A luz que incide em um material inicialmente
em equilíbrio no escuro altera este equilíbrio dos elétrons ligados. Pela Eq.(2.3.21) a carga
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presa a um centro é excitada para a banda de condução e após um tempo ∼ 10−5–10−4 s
pode ser capturada pelo outro centro. Com a progressiva excitação de carga de um centro
e acúmulo no outro centro, pela Eq.(2.3.15) a absorção do material é alterada e esta
variação pode depender da intensidade da luz.
Quando o material é iluminado uniformemente com intensidade moderada de luz
é possível substituir as Eq.(2.3.19) e Eq.(2.3.24) na Eq.(2.3.15). Para um material inici-















É possível perceber através da Eq.(2.3.26) que o efeito fotocrômico é determinado,
no modelo de dois centros fotoativos, pela diferença entre as secções de choque dos centros
profundo e raso.
No relaxamento no escuro o termo de intensidade em g2 é nulo (g2 = β2), de forma
que na condição (2.3.23) o que poderia ser uma pequena variação de ne no caso iluminado
tem importância maior no relaxamento no escuro; apesar de ne  N−A , N+D1 , N+D2 não sig-
nifica que ele seja também desprezível comparado a g2r−12 . Como consequência desta não
linearidade o relaxamento no escuro do efeito fotocrômico não pode ser descrito por uma
única exponencial. Foi verificado empiricamente que pode ser descrito por uma combina-
ção de duas exponenciais[56, 57], cada uma com uma energia de ativação característica







τf = τ 0f e
EAf
kBT (2.3.28)
τs = τ 0s e
EAs
kBT (2.3.29)
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onde α0lif e α
0
lis são os coeficientes pré-exponenciais das evoluções rápida (fast) e lenta
(slow), τf e τs são respectivamente as constantes de tempo rápida e lenta para um material
em equilíbrio na temperatura T , EAf e EAs são respectivamente as energias de ativação
das constantes de tempo rápida e lenta e kB é a constante de Boltzmann.
Na descrição da corrente fotovoltaica da Eq.(2.2.1), na ausência do efeito foto-
crômico a corrente certamente varia de forma linear com a intensidade da luz. Porém,
na presença do efeito fotocrômico é possível que essa linearidade se perca e a variação
com a intensidade seja um pouco mais complexa. No modelo de dois centros fotoativos,
cada centro contribui de maneira independente para a corrente fotovoltaica e, seguindo a
notação da Eq.(2.2.1), pode ser expressa da seguinte maneira






, j = 1, 2 (2.3.31)
No estado estacionário (∂tN+Di = 0) a solução da Eq.(2.3.12) para o centro raso é,



















































(s2r1 − s1r2) Ihν + (β2r1 − β1r2)
(2.3.34)
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3 Métodos, resultados e discussão
3.1 Medida de absorção induzida por luz
Nesta seção são descritos os experimentos para o estudo do efeito fotocrômico e os
resultados obtidos. A discussão dos dados é feita conforme são apresentados.
3.1.1 Evolução do efeito fotocrômico
O coeficiente de absorção induzida pela luz αli foi medido em um cristal fotorre-
frativo de BTeO nominalmente puro e em fotorrefrativos da família das silenitas; BTO
nominalmente puro e dopado com Pb e BSO nominalmente puro. As dimensões dessas
amostras utilizadas estão na Tabela 3.1.1.
Tabela 3.1.1 – Amostras de cristais
Amostra w (mm) h (mm) d (mm)
Bi2TeO5 (BTeO) 5.8 9.8 2.2
Bi12TiO20 (BTO-J40; BTO) 6.0 5.4 2.0
Bi12TiO20:Pb (BTO:Pb) 4.4 4.5 1.8
Bi12SiO20 (BSO) 4.2 5.8 1.7
O cristal fotorrefrativo de BTeO nominalmente puro foi crescido pelo método de
Czochralski de cadinho duplo[48]. Os cristais de BTO, nominalmente puro e dopado com
Pb (BTO:Pb) foram crescidos pela técnica Top Seeded Solution Growth (TSSG)[58]. O
cristal de BSO foi crescido pelo método de Czochralski. O efeito da incidência de um feixe
bomba de intensidade moderada (∼ 102–103 mWcm−2) de λ = 532 nm no coeficiente de
absorção foi determinado por um feixe de prova não expandido (de secção transversal
circular com r ≈ 1mm) de λ = 633 nm com intensidade muito menor comparada ao
feixe bomba (Ii ∼ 10−2 mW.cm−2). A montagem experimental utilizada neste estudo está
representada na Fig.3.1.1. A absorção do material foi medida através da Eq.(2.1.4).
O feixe de prova, polarizado paralelo ao eixo cristalino [001] da amostra e mo-
dulado temporalmente utilizando um chopper em 3KHz, foi dividido por um cubo não
polarizante em dois feixes. Destes dois feixes, um é utilizado como referência e incide
diretamente sobre o fotodetetor Fr enquanto o outro, de intensidade Ii atravessa a amos-
tra, emerge com intensidade It e incide sobre o fotodetetor Fs. Os sinais de saída dos
fotodetetores foram coletados por amplificadores lock-in sincronizados na frequência do
chopper, de forma que sejam filtradas apenas as componentes nesta mesma frequência; o
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sinal nas demais frequências sendo fortemente atenuados. O sinal dc da saída dos lock-in’s
foram digitalizados por um sistema de aquisição de dados, composto por um osciloscópio
(Tektronix modelo TDS2014C com 2×109 amostras s−1 de taxa de amostragem e software
de comunicação com o computador fornecido pelo próprio fabricante) e um computador
e posteriormente analisados.
Figura 3.1.1 – Montagem experimental para medidas do coeficiente de absorção induzida por luz αli:
amostra de BTeO nominalmente pura; Ii, It, intensidades de luz incidente e transmitida
do feixe de prova; Fr, Fs, fotodetetores; Lr, Ls, amplificadores lock-in; SAD, sistema de
aquisição de dados.
As evoluções temporais do coeficiente αlid para três intensidades do feixe bomba,
I = 190, 290, 480mWcm−2, estão representadas na Fig.3.1.2. O papel que a intensidade
tem na forma da evolução de αli é evidente. Para a menor das intensidades a evolução
é crescente no intervalo de tempo observado. Para a intermediária o coecifiente também
é crescente, além disto a evolução é mais rápida na parte inicial e chega a um estado
estacionário por volta de t ≈ 150 s. Para a maior das intensidades a evolução inicial é ainda
mais rápida, chega a um valor de máximo por volta de t ≈ 50 s e decresce. Como a absorção
do material aumenta com o tempo ele escurece e o coeficiente préexponencial positivo
α0li > 0 indica que o cristal possui secção de choque do centro raso maior do que a do centro
profundo S2 > S1. A caixa em destaque na figura mostra o ajuste da parte inicial dos dados
da menor intensidade com a Eq.(2.3.25). Deste ajuste foram encontrados os parâmetros
α0lid = 0.143 e γli = 0.11 s−1. Este intervalo é aquele em que vale a aproximação γli(0) ≈
γli(∆t). Para intervalos de tempo maiores a evolução não tem uma expressão definida como
a Eq.(2.3.25). Para ajustar os dados em intervalos de tempo maiores é necessário resolver
o sistema de equações diferenciais das Eqs.(2.3.12) e (2.3.13) na aproximação adiabática
da Eq.(2.3.19). O intervalo ∆t diminui com o aumento da intensidade, dificultando fazer
o mesmo ajuste da caixa em destaque para os outros conjuntos de dados.
A variação do coeficiente γli em função da intensidade está representada no gráfico
da Fig.3.1.3. Para valores de intensidade maiores a evolução da absorção induzida não
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Figura 3.1.2 – Evolução temporal do produto αlid para o cristal de BTeO nominalmente puro para
diferentes intensidades do feixe bomba. O trecho em destaque é o melhor ajuste com
a Eq.(2.3.25) da parte inicial dos dados da menor intensidade (I = 190mWcm−2). O
ajuste retornou os seguintes parâmetros: α0lid = 0.143 e γli = 0.11 s−1. Imagem extraída
da referência[39].
segue a Eq.(2.3.24). Na Fig.3.1.3 a linha contínua é o melhor ajuste com a Eq.(2.3.22) e
dele foi obtido s2 = 3.1× 10−23 m2.
Figura 3.1.3 – Parâmetro γli em função da intensidade do feixe bomba para o cristal de BTeO nomi-
nalmente puro. A linha contínua é o melhor ajuste com a Eq.(2.3.22) e dele foi obtido
s2 = 3.1× 10−23m2. Imagem extraída da referência[39].
Para uma compreensão qualitativa do efeito da intensidade sobre a forma como
evolui αli estão dispostos na Fig.3.1.4 um conjunto de dados para baixa e outro para alta
intensidade, numerados respectivamente 1 e 2, sob iluminação e no relaxamento no escuro.
Em ambos os conjuntos de dados, o ponto “A” representa o instante em que é aberto o
shutter para que o feixe bomba incida sobre a amostra e o ponto “B” representa o instante
em que o shutter é fechado, interrompendo a incidência de luz sobre a amostra.
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Figura 3.1.4 – Evolução temporal do produto αlid para o cristal de BTeO nominalmente puro para as
intensidades do feixe bomba 128mWcm−2 (conjunto 1) e 480mWcm−2 (conjunto 2). A
letra “A” indica o instante em que o feixe bomba de λ = 532nm incide sobre a amostra
e “B” indica o instante em que é bloqueado. Imagem extraída da referência[39].
É possível obter uma estimativa para o coeficiente de excitação térmica através
do ajuste de ambas as curvas de relaxamento no escuro (partindo de “B” em diante)
com a escolha de um intervalo de tempo adequado. Em ambos os ajustes foi encontrado
β2 = (1.4± 0.1)×10−2 s−1, independente da intensidade, como esperado. A fim de mostrar
as diferenças entre os diferentes materiais, Bi2TeO5 e as silenitas, realizamos um estudo
do efeito fotocromico nas silenitas.
A evolução do coeficiente αli para um cristal de BTO nominalmente puro e para
um dopado com Pb foi medida como descrito anteriormente, com o auxílio da Fig.3.1.1
e os resultados estão nos gráficos da Fig.3.1.5. O aumento de αli durante a exposição
do feixe bomba de λ = 532 nm ocorre pelo coeficiente préexponencial positivo αli > 0,
indicando que o cristal possui secção de choque do centro raso maior do que a do centro
profundo S2 > S1.
Já a amostra de BSO nominalmente pura apresenta um comportamento diferente
do da amostra de BTeO e das outras silenitas e diferente do comportamento teórico das
Eqs.(2.3.25) e (2.3.27). O cojunto de dados que apresenta este comportamento está no
gráfico do Fig.3.1.6. O coeficiente αli apresenta oscilações por cerca de 100–150 segundos
antes de atingir um valor de equilíbrio. A frequência das oscilações aumentam com a
intensidade do feixe bomba, indicando que existe uma dependência entre frequência e
intensidade da luz.
O espectro de transmissão na Fig.3.1.7 da mesma amostra de BSO também mostra
oscilações nos intervalos de comprimentos de onda 510–550 nm e 600–650 nm.
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Figura 3.1.5 – Evolução temporal de αli para amostras de BTO e BTO:Pb. A letra “A” indica o instante
de início da iluminação do feixe bomba com λ = 532nm.
Figura 3.1.6 – Evolução temporal do coeficiente de absorção α para a amostra de BSO nominalmente
pura para três intensidades do feixe bomba de λ = 532 nm: (a) 670, (b) 340 e (c) 150
mWcm−2, medidas no ar.
3.1.2 Relaxamento no escuro e energias de ativação associadas
Na seção anterior foram apresentados os resultados obtidos para a evolução do
coeficiente de absorção induzida αli enquanto ocorre a iluminação do material. Nesta
seção são apresentados os resultados do relaxamento de αli desde o instante em que o feixe
bomba é bloqueado no estado saturado para o cristal de BTeO. A montagem experimental
do monitoramento em tempo real do relaxamento no escuro de αli é a mesma da vista na
Fig.3.1.1, pois a medida do coeficiente de absorção é feita através do feixe de prova com
baixa intensidade, que não interfere na absorção induzida. A variação da temperatura
é feita com a instalação de uma câmara térmica com janelas transparentes na mesma
posição que o cristal de BTeO ocupa na Fig.3.1.1, em atmosfera ambiente, que permite a
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Figura 3.1.7 – Espectro de transmitância da amostra de BSO nominalmente pura. A caixa em destaque
mostra a variação anormal do coeficiente de absorção, calculado a partir da curva de
transmitância. Medidas feitas pela Profa Ana Flávia Nogueira em seu laboratório no
Instituto de Química da UNICAMP.
variação de temperatura do material entre 30–110◦C. Ao variar a temperatura da câmara,
antes de incidir o feixe bomba, o sistema foi deixado em repouso por 30 minutos para
homogeneizar a temperatura ao longo da câmara e evitar variações locais na posição no
cristal. Mantendo a intensidade do feixe bomba constante variamos a temperatura na
amostra.
Na Fig.3.1.8 estão representados os gráficos de uma medida típica e dois ajustes:
um com uma única exponencial e outro com a Eq.(2.3.27). O ajuste com a Eq.(2.3.27)
representa melhor o conjunto de dados, principalmente na região côncava do gráfico, entre
20–40 s.
Através do ajuste dos dados de relaxamento no escuro de cada temperatura foram
obtidas as constantes de tempo τf (fast) e τs (slow). Os dados e as respectivas curvas de
Arrhenius estão no gráfico da Fig.3.1.9. Do ajuste com as Eqs.(2.3.28) e (2.3.29) foram
encontradas as energias de ativação EAf = 0.28 eV e EAs = 0.69 eV.
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(a)
(b)
Figura 3.1.8 – Relaxamento no escuro a 34◦C e os melhores ajustes dos dados por (a) uma exponencial
e (b) com a Eq.(2.3.27).
Figura 3.1.9 – Energias de ativação dos centros fotoativos rasos (fast) e profundos (slow) do cristal
fotorrefrativo de BTeO nominalmente puro.
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3.2 Medida de corrente fotovoltaica
Nesta seção são descritos os experimentos para o estudo do efeito fotovoltaico e os
resultados obtidos. A discussão dos dados é feita conforme são apresentados.
3.2.1 Em BTeO
A corrente fotovoltaica foi medida diretamente e as propriedades fotovoltaicas
também foram investigadas utilizando métodos indiretos, utilizando técnicas holográficas
como a técnica chamada hologramas em movimento com retroalimentação (fringe-locked
running holograms)[5, 59, 60] e da medida da eficiência de difração durante a gravação
holográfica[61].
O estudo foi feito no cristal de BTeO da Tabela 3.1.1 com coeficiente de absor-
ção α = 5 cm−1[48], preparado seguindo a orientação definida na Fig.2.2.3, com o eixo
cristalino [010] paralelo ao eixo x da figura, o [001] paralelo ao eixo y e o [100] ao eixo
z. Os eletrodos foram feitos com cola condutora de prata sobre a superfície w × h, de
forma que a componente da corrente fotovoltaica medida é paralela ao eixo [010]. Tam-
bém foi preparado um cristal de LNb:Fe com 0.015% de concentração molar de Fe no
bule, de dimensões w = 5.20mm, h = 4.50mm e d = 0.85mm e coeficiente de absorção
α = 7.3 cm−1, com eixo fotovoltaico “c” paralelo a z. Como as propriedades fotovoltaicas
deste material são bem conhecidas, ele pode ser uma referência em uma comparação com
outros materiais. As Figs.3.2.1 representam os cristais com suas respectivas dimensões e
orientações dos eixos cristalinos adotadas. O feixe bomba utilizado foi de λ = 532 nm




Figura 3.2.1 – Dimensões e orientação dos eixos cristalinos das amostras de cristais de (a) BTeO e (b)
LNb:Fe.
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3.2.1.1 Medida direta da fotocorrente
A medida direta de corrente fotovoltaica foi feita utilizando um eletrômetro Keith-
ley modelo 610C. A montagem experimental desta medida direta está representada es-
quematicamente na Fig.3.2.2.
Figura 3.2.2 – Representação da montagem experimental para medida direta de corrente fotovoltaica.
Tanto na ausência do efeito fotocrômico quanto na invariância (ou pequena varia-
ção) de α0li, a componente medida da corrente fotovoltaica Iph, escrita a partir da integral












sendo I(0) a intensidade de luz na interface de incidência, do lado de dentro do material.
Na Fig.3.2.3 mostramos os dados para a corrente fotovoltaica, obtidos para a po-
larização de luz horizontal, paralela ao eixo x e ao eixo cristalino [010] do BTeO ou ao
eixo “c” do LNb:Fe. Os dados mostram um comportamento linear da fotocorrente com a
intensidade de luz, tanto para o BTeO quanto para o LNb:Fe, como esperado. Apesar do
comportamento linear ser o mesmo do do LNb:Fe, o BTeO possui um forte efeito fotocrô-
mico, como mostrado na seção anterior. Neste caso o parâmetro α0li é insensível ou pouco
sensível à variação de intensidade da luz. Dos ajustes dos dados com a Eq.(3.2.1) deter-
minamos as constantes de Glass κ = 12 pAW−1 cm para o BTeO e κ = 980 pAW−1 cm
para o LNb:Fe; a conversão fotovoltaica deste último é quase 80 vezes maior do que a do
primeiro, como esperado.
A verificação do efeito da polarização linear da luz sobre a corrente fotovoltaica
foi feita sobre as amostras de BTeO e LNb:Fe para uma intensidade fixa do feixe bomba,
480mWcm−2 medido no ar. A rotação da polarização foi feita por uma lâmina birrefrin-
gente de λ/2, garantindo desta forma que a intensidade da luz permaneça constante. O
resultado está no gráfico da Fig.3.2.4. O resultado possui comportamento senoidal, como
esperado pela Eq.(2.2.8). A linha contínua representa apenas um guia para os olhos.
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Figura 3.2.3 – Fotocorrente em função da intensidade I(0) para a amostra de BTeO () e para LNb:Fe
(•), com polarização do feixe bomba horizontal. As linhas contínuas são os ajustes
lineares com a Eq.(3.2.1) e deste ajuste foram encontradas as constantes de Glass
κ = 12pAW−1 cm para o BTeO e κ = 980pAW−1 cm para LNb:Fe. Imagem extraída
da referência[40].
Figura 3.2.4 – Densidade média de corrente fotovoltaica Jph de BTeO nominalmente puro () e LNb:Fe
(•) em função do ângulo θ de polarização linear da luz. O ângulo θ = 0 representa a pola-
rização horizontal, paralela ao eixo cristalino [010] do BTeO ou ao eixo “c” do LNb:Fe. O
feixe bomba de λ = 532nm incide normal e com intensidade Ii = 480mWcm−2 medido
no ar. Imagem extraída da referência[40].
3.2.1.2 Medida indireta da fotocorrente (métodos holográficos)
A confirmação da presença do campo fotovoltaico foi realizada utilizando técnicas
holográficas como hologramas em movimento com retroalimentação e através da medida
da eficiência de difração durante a escrita da rede holográfica.
A evolução da eficiência de difração η foi medida utilizando um padrão de franjas
estabilizado por uma referência externa fixa, como descrito na referência[5]. Utilizando
luz de comprimento de onda λ = 532 nm e polarizada horizontalmente (paralela ao eixo
cristalino [010]), os feixes de escrita foram expandidos e colimados, de forma que o padrão
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de interferência final seja uniforme por todo o plano da face (100) do material. O vetor
K da rede é sempre paralelo ao eixo cristalino [010]. As faces laterais do material foram
colocadas em curto circuito por uma cola condutora de prata, como é usualmente feito com
estes materiais. Isto previne que se estabeleça um campo elétrico associado ao acúmulo
de portadores nas laterais da amostra. O resultado experimental da evolução temporal
da eficiência de difração do holograma η está no gráfico da Fig.3.2.5. A linha contínua
que conecta os pontos é apenas um guia para os olhos. Fica evidente que a eficiência
de difração apresenta oscilações, que são cracterísticas da presença do efeito fotovoltaico.
A eficiência de difração η depende do campo elétrico associado a modulação espacial de
cargas Esc. Tanto Esc quanto η oscilam desta forma pela presença de um campo elétrico
interno, o campo elétrico fotovoltaico Eph, como mostrado na Eq.(A.1.9) no apêndice.
Figura 3.2.5 – Eficiência de difração η em unidades arbitrárias () durante a gravação holográfica com
um padrão de franjas fixo para K = 12.8µm−1 e intensidade total 185mWcm−2 medida
do lado de fora da amostra. A linha contínua é apenas um guia para os olhos. Imagem
extraída da referência[40].
A técnica de hologramas em movimento com retroalimentação[5] foi aplicada na
mesma amostra de BTeO e nas mesmas condições do experimento anterior, exceto quanto
a forma de estabilização das franjas. Os resultados estão no gráfico da Fig.3.2.6.Neste
caso o próprio holograma é utilizado como referência de estabilização. Nos hologramas
em movimento o padrão de franjas e o holograma gravado estão ambos se movendo com
velocidade constante v ao longo do vetor da rede holográfica K. Por um tempo curto de
gravação, apenas um holograma lento é gravado (como já reportado anteriormente[31],
mas para iluminação com λ = 633 nm).
A técnica de hologramas em movimento com retroalimentação impõe que a parte
real da magnitude do campo elétrico associado a modulação espacial de cargas Estsc, da
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Figura 3.2.6 – Velocidade angular Ω em função da intensidade () em um experimento de holograma
em movimento com retroalimentação sobre uma amostra de BTeO utilizando λ = 532nm
com K = 12.8µm−1. A linha contínua é o melhor ajuste com a Eq.(3.2.2). Deste ajuste,
utilizando os parâmetros LD = 0.02µm, ls = 0.05µm e φ = 0.2, já publicados em outra
ocasião para esta amostra[31] e  = 70[38] calculamos o valor de Eph ≈ 10.0KVm−1.
Imagem extraída da referência[40].




















/ (2d) na Eq.(3.2.2) representa a média ponderada do efeito
da intensidade da luz na velocidade angular ao longo da espessura da amostra e LD e
ls são os comprimentos de difusão e de blindagem de Debye, descritos no Apêndice. A
velocidade angular do holograma Ω não é nula apenas pela presença do campo elétrico
fotovoltaico Eph. A dependência linear da velocidade angular Ω com a intensidade I(0)
está em excelente acordo com os dados experimentais mostrados na Fig.3.2.6.
3.2.2 Em silenitas
3.2.2.1 Medida direta da fotocorrente
O efeito fotovoltaico foi medido em diferentes materiais fotorrefrativos da família
das silenitas. As dimensões das amostras estão na Tabela 3.1.1 e as orientações em que
a corrente fotovoltaica foi medida estão na Fig.3.2.7. As amostras foram iluminadas com
luz de comprimento de onda λ = 532 nm, com ângulo de incidência normal e de maneira
uniforme sobre toda a face cristalina (110).
Tabela 3.2.1 – Amostras de cristais
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Amostra w (mm) h (mm) d (mm)
Bi12TiO20 (BTO-J40; BTO) 6.0 5.4 2.0
Bi12TiO20 : Pb (BTO:Pb) 4.4 4.5 1.8
Bi12SiO20 (BSO) 4.2 5.8 1.7
(a)
(b)
Figura 3.2.7 – Orientação das amostras cristalinas em estudo: BTO (a e b), BTO:Pb (a) e BSO no-
minalmente puro (a). A luz incide com ângulo normal ao plano cristalino (110). As
dimensões das amostras estão na Tabela 3.2.1.
A Fig.3.2.8 mostra a corrente fotovoltaica Iph contra a intensidade da luz medida
em uma amostra nominalmente pura de BTO. Os quadrados e pontos representam a
corrente fotovoltaica medida, respectivamente, ao longo dos eixos cristalinos [001] e [110]
e a linha contínua é o melhor ajuste com a Eq.(2.3.30). A direção de polarização da luz é
paralela à direção da corrente.
Figura 3.2.8 – Corrente fotovoltaica contra intensidade da luz para amostra de BTO. Os () e (•)





. A linha contínua é o melhor ajuste com a Eq.(2.3.30) e os
parâmetros encontrados estão organizados na Tabela 3.2.2. A direção de polarização da
luz é paralela à direção da corrente.
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Seguindo o mesmo procedimento foi medida Iph para as amostras BSO nominal-
mente puro e para BTO:Pb; os resultados estão dispostos nas Fig.3.2.9 e 3.2.10. A linha
segmentada na Fig.3.2.10 para o BTO:Pb é apenas um guia para os olhos. O ajuste para
este material não foi feito por causa da conhecida complexidade adicional causada pela
competição elétron-buraco[18, 20, 62, 63]. Mesmo assim é possível compreender que o
comportamento dos dados é similar ao da amostra de BTO.
O efeito fotovoltaico é fortemente dependente sobre a direção da polarização da
luz[64] e seu efeito sobre a corrente fotovoltaica foi medida ao longo do eixo cristalino [110]
utilizando luz de λ = 532 nm (com intensidade incidente de Ii = 102mWcm−2 medida no
ar) e o resultado é mostrado na Fig.3.2.11 para BTO.




Direção [001] [110] [001]
ND1 (1024 m−3)* 10 10 10
ND2 (1024 m−3)* 0.1 0.1 0.1











s1 (10−24 m2) 2.0 3.0 1.5
s2 (10−23 m2) 2.4 5.5 2.2
β2 (s−1) 0.042 0.014 0.001
*Para cristais da família das silenitas típicos[65–67].
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Figura 3.2.9 – Corrente fotovoltaica contra a intensidade da luz para amostra de BSO nominalmente
pura. A linha contínua é o melhor ajuste com a Eq.(2.3.30) e os parâmetros encontrados
estão dispostos na Tabela 3.2.2.
Figura 3.2.10 – Corrente fotovoltaica contra intensidade da luz para amostra de BTO:Pb. A linha
segmentada é apenas um guia para os olhos.
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Figura 3.2.11 – Corrente fotovoltaica Iph (•) para cristal de BTO em função do ângulo de polarização





532nm e intensidade Ii = 102mWcm−2 medida no ar. O ponto inicial θ = 0 representa







Neste trabalho foi realizado um estudo sobre o efeito fotocrômico em amostras do
cristal Bi2TeO5 (BTeO) nominalmente puras e de alguns cristais da família das silenitas
(Bi12MO20, M≡Si, Ti) (BSO e BTO) nominalmente puras e dopadas. Foi verificado neste
estudo que o cristal BTeO apresenta forte efeito fotocrômico não linear.
Foi mostrado que o modelo de dois centros pode ser utilizado para descrever o efeito
fotocrômico nesse cristal. Os resultados apresentados indicam que a amostra do cristal
BTeO apresentam um aumento do coeficiente de absorção devido ao efeito fotocrômico,
ou seja, há um escurecimento (não perceptível aos olhos) da amostra. Esse escurecimento
ocorre pela diferença entre secções de choque. A secção de choque do centro raso é maior
do que a do centro profundo. Além disso, foi mostrado que para baixa intensidade a
constante de tempo, que determina a evolução temporal do efeito fotocrômico, varia line-
armente com a intensidade da luz, indicando que a intensidade da luz tem forte influência
sobre o processo de excitação e recombinação de cargas. Nas condições de baixa intensi-
dade e iluminação com luz de comprimento de onda λ = 532 nm a seção de choque para
o centro raso foi determinada s = 3.1 × 10−23 m2. Já as amostras dos cristais de BTO
nominalmente puras e dopadas (BTO-Pb) apresentaram, para o intervalo de intensidades
utilizados, um efeito fotocrômico linear. Entretanto para a amostra de BSO nominalmente
pura a evolução temporal do efeito fotocrômico se mostrou totalmente anômala. Os dados
mostram que antes de atingir o estado estacionário ocorrem oscilações que dependem for-
temente da intensidade da luz. Esse comportamento precisa ser melhor estudado, pois é a
primeira vez que foram observadas essas oscilações em amostras de cristais fotorrefrativos,
sobretudo em BSO.
Além do estudo sobre o efeito fotocrômico, foi realizado também um amplo estudo
sobre o efeito fotovoltaico em cristais fotorrefrativos como o Bi2TeO5 (BTeO) nominal-
mente puro e em cristais como Bi12MO20 (M≡Si, Ti) (BSO e BTO) nominalmente puros
e dopados (BTO-Pb). Utilizando técnicas holográficas (medidas indiretas) e não holográ-
ficas (medidas diretas) foi mostramdo pela primeira vez que o cristal apresenta o efeito
fotovoltaico. Utilizando a técnica auto-estabilizada de registro holográfico (fringe-locked
runnig hologram) foi medida a velocidade do holograma gravado no volume do material
em função da intensidade da luz. O movimento do holograma se mostrou possível devido
à presença do campo fotovoltaico. Além disso oscilações na eficiência de difração durante
a gravação da rede foi outra indicação de que o cristal apresenta o efeito fotovoltaico.
Através de medidas diretas da fotocorrente, na ausência de campo externo, foi mostrado
que a fotocorrente é linear com a intensidade da luz e depende fortemente do estado de
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polarização da luz, características fundamentais do efeito fotovoltaico. A origem do efeito
fotovoltaico especificamente neste cristal ainda deve ser investigada. É possível que a ori-
gem esteja relacionada à assimetria local produzida pelos electron-pairs ativos (pares de
elétrons de valência que não são compartilhados com outros átomos; são também chama-
dos de pares não ligantes) dos cátions Bi3+ e Te4+ que são responsáveis pela distorção
aniônica ao seu redor e influenciam fortemente as propriedades físicas do BTeO[68, 69]. Os
dipolos que surgem destas assimetrias locais combinados com os defeitos fotoativos, como
vacâncias de oxigênios, podem ser responsáveis pelo efeito fotovoltaico. Uma maior carac-
terização do efeito fotovoltaico e sua origem em BTeO é um tema aberto para pesquisas
futuras.
Efeitos fotovoltaicos são conhecidos há tempos para cristais fotorrefrativos como
LNb:Fe, BaTiO3 e outros materiais desta família e também já foram observados no cristal
Bi12SiO20 nominalmente puro[70, 71]. Neste trabalho foram reportados tais efeitos em
outros cristais da família das silenitas e mostrado que o efeito depende da direção de
polarização da luz. Foi mostrado que alguns deles (BTO, BTO:Pb e BSO nominalmente
puro) apresentam efeito fotovoltaico que varia de forma não linear com a intensidade da
luz. Utilizando o modelo de dois centros foi mostrada que a origem do efeito fotocrômico
nas silenitas pode estar na existência de dois (ou mais) centros fotoativos.
46
Publicações referentes ao trabalho
Durante o desenvolvimento deste projeto houveram publicações de parte dos re-
sultados aqui reportados. Os resultados do estudo sobre o efeito fotocrômico em BTeO
foram publicados no periódico Journal of the Optical Society of America B, volume 31,
issue 11, 2677–2680 (2014). Os resultados do estudo sobre o efeito fotovoltaico também
em BTeO foram publicados no periódico Applied Physics Letters, volume 107, 151905
(2015). Ambos os periódicos possuem circulação internacional e são dedicados à área de
física. Abaixo são reproduzidas as primeiras páginas de cada publicação.

 This article is copyrighted as indicated in the article. Reuse of AIP content is subject to the terms at: http://scitation.aip.org/termsconditions. Downloaded to IP:
143.106.242.196 On: Mon, 16 Nov 2015 10:24:39
49
Apêndice
A.1 Evolução da eficiência de difração com modulação constante
Um padrão de franjas de interferência de duas ondas planas, com período espacial
∆, que incide em um material fotorrefrativo grava uma rede holográfica com mesmo
período (defasado ou não em relação ao padrão) e vetor de rede K (K = 2pi/∆) normal às
frentes de onda. Nas regiões mais iluminadas do material há uma frequência de excitação
de portadores de carga livres maior do que nas regiões mais escuras. O portador excitado,
de alguma forma, se movimenta pelo material e assim se estabelece um gradiente de carga
líquida. A esse gradiente de carga, se estabelece um campo elétrico associado à modulação
espacial de carga Esc. Este campo elétrico modula espacialmente o índice de refração nos
materiais fotoelétricos e assim é gravado um holograma no volume. A evolução temporal




+ Esc(t) = −mEeff (A.1.1)
onde
τ−1sc = ωR + ıωI (A.1.2)
Eeff =
Eph + ıED















Capítulo 4. Conclusões 50
são respectivamente o tempo característico de formação do holograma e a magnitude de
um campo elétrico efetivo, ambos na ausência de campo elétrico externo e para materiais













onde m é a modulação complexa do padrão de interferência incidente, Eph, Eq e ED são,
respectivamente, os campos fotovoltaico, de saturação da modulação espacial de carga e
de difusão, LD =
√Dτ e ls são os comprimentos de difusão e de blindagem de Debye, τM
é o tempo de relaxamento de Maxwell (ou dielétrico), τ é o tempo de vida do portador
de carga, D é a constante de difusão, kB é a constante de Boltzmann, T é a temperatura
absoluta,  é a constante dielétrica e ε0 é permissividade elétrica do vácuo.
Para um material que está inicialmente em equilíbrio no escuro, sem holograma






que possui caráter oscilatório nos casos em que Im(τ−1sc ) 6= 0, ou equivalentemente, na
presença de um campo elétrico fotovoltaico Esc 6= 0.
A.2 Evolução da eficiência de difração com movimento do holo-
grama
Durante a gravação do holograma a fase holográfica (fase relativa entre a rede
holográfica e o padrão de iluminação) varia com o tempo. Se o padrão de iluminação se
move com velocidade constante v (paralela ao vetor de rede) o holograma se move com
mesma velocidade. Nesta condição, a modulação complexa do padrão não é constante e a
da Eq.(A.1.1) deve ser substituída por
meff = me−ıΩt (A.2.1)
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onde Ω ≡ K · v é a velocidade angular do padrão de franjas/holograma e a solução da
Eq.(A.1.1) na condição de padrão de franjas em movimento é
Esc(t) = −mEstsc
(
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